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Амоніак є найпростішою азотовмісною основою і його застосування як модельної 
молекули дозволяє представити багато-які риси поведінки органічних амінів у поверхневому 
шарі кремнезему. Наявність трьох атомів водню у молекулі амоніаку вирізняє його за 
будовою та властивостями серед інших амінів, який може прищеплюватися до поверхні 
кремнезему з утворенням ковалентних зв’язків силіцій – азот. 
Здатність амоніаку утворювати з водою сполуку, що може дисоціювати з 
відокремленням гідроксид-іона, обумовлює лужні властивості його водних розчинів. Ця 
обставина є причиною істотної зміни поведінки амоніаку на межі поділу фаз вода – поверхня 
кремнезему порівняно з адсорбцією з газової фази. 
Виконано квантовохімічні розрахунки просторової і електронної будови, а також 
термодинамічних характеристик молекули амоніаку та її адсорбційних комплексів на межі 
поділу фаз кремнезем – вода. За модель поверхні кремнезему правив кластер полісилікатної 
кислоти, що містив 4 силіцій-кисневих тетраедри. Моделі містили 4 молекул води, які 
розміщувались між молекулою амоніаку та поверхнею кремнезему. Розглянуто також 
випадок безпосереднього контакту молекули амоніаку з поверхнею кремнезему. Всі 
розрахунки виконано за допомогою комплексу программ PC GAMESS (версія 7.1 F) методом 
функціоналу густини (B3LYP) з базисним набором 6-31G**. Врахування впливу розчинника 
здійснювалося за допомогою моделі самоузгодженого реакційного поля (МСРП). 
Результати розрахунків просторової структури та енергії утворення гідратованого 
комплекса молекули амоніаку, який взаємодіє з чотирма молекулами води, показали, що 
перебування молекули амоніаку в молекулярному стані є більш імовірним порівняно з 
іонізованим станом, а перенесення протона від молекули води до молекули амоніаку вимагає 
подолання енергетичного бар’єра величиною близько 44 кДж/моль. Використання моделі 
самоузгодженого реакційного поля для врахування впливу розчинника призводить до 
незначного зниження повної енергії утворення для всіх комплексів та майже не впливає на 
величину енергетичного бар’єра протонування молекули амоніаку, однак істотно впливає на 
розраховані величини вільної енергії Гіббса, зменшуючи різницю між значеннями енергії для 
молекулярного та іонного станів. 
Поверхня кремнезему має незначну кислотність і може робити внесок в протонування 
молекули амоніаку на межі поділу фаз вода - кремнезем. На рис. 1 представлено молекулу 
амоніаку в молекулярному (а) та іонному (в) станах, що взаємодіє з поверхнею кремнезему 
за участю трьох молекул води. За результатами розрахунків, в цьому випадку більш імовірне 
утворення іонів амонію, а протонування молекули амоніаку потребує подолання меншого 
енергетичного бар’єра. Як і в попередньому випадку, врахування впливу розчинника 
зменшує величини повної енергії для молекулярного та іонного станів, однак різниця між 
ними дещо більша. 
Комплекс, який складається з молекули амоніаку, що безпосередньо взаємодіє з 
гідроксильною групою поверхні кремнезему та утворює водневий зв'язок між атомом азоту 
молекули амоніаку і атомом водню гідроксильної групи (рис. 2, а), та трьох молекул води є 
енергетично більш стабільним, ніж комплекс, в якому молекула амоніаку координується до 
атома силіцію (рис. 2, в). Реакція координації молекули амоніаку до атома силіцію, 
перехідний стан якої представлено на рисунку 2, б, вимагає подолання незначного  
(8 кДж/моль) енергетичного бар’єра. Утворення групи -NH2 на поверхні кремнезему  
(рис. 2, д) відбувається шляхом перенесення протона від координованої до атома силіцію 
молекули амоніаку до гідроксильної групи кремнезему. Перехідний стан цієї реакції 
представлено на рис. 2, г. 
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Рис. 1 Рівноважна структура комплекса молекули амоніаку з трьома молекулами води та 
молекулярною моделлю ізольованої гідроксильної групи кремнезему в молекулярному (а), 
перехідному (б) та іонному станах (в). 
 
Рис. 2 Рівноважна структура комплекса молекули амоніаку з трьома молекулами води, що 
утворює водневі зв’язки з молекулярною моделлю ізольованої гідроксильної групи 
кремнезему (а), стану, в якому атом силіцію підвищує своє координаційне число до п’яти (в), 
та перехідного між ними стану (б); утворення поверхневої групи NH2 (д) та відповідний 
перехідний стан (г). 
Отже, застосування квантово-хімічних розрахунків дозволяє дослідити механізми 
протонування молекули амоніаку та виявити найбільш ймовірні шляхи адсорбції 
асоціативних гідратованих комплексів на поверхні високодисперсного кремнезему. 
 
Etot = -2199,2698 ат. од. 
ПС Etot = -2199,2759 ат. од. 
Etot = -2199,2669 ат. од. 
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